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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Verfahren und Vorrichtung zum Kuhlen bei Brennstoffzellen 

® Die Erfindung betrifft Bine Vorrichtung mit einer Brenn- v 

stoffeelle und Kuhlmitteln sowie ein Kuhlverfahren zum 

Betrieb einer solchen Vorrichtung. 

Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung eines Verfahrens 

zur Kuhlung, das einen leistungsfahigeren Betrieb einer 

Brennstoffeelle ermoglicht. Aufgabe der Erfindung ist fer- 

ner die Schaffung einer zugehorigen Vorrichtung. 

Gelost wird die Aufgabe, indem die Brennstoffeelle oder 

Betnebsgase der Brennstoffeelle durch Gberfuhrung ei- 

ner Flussigkeit in ein Gas gekuhlt werden. Die abzufuh- 
. rende Warme wird also einer Flussigkeit zugefuhrt, die 
.dadurchineinGasumgewandeltwird. - . . 

;-; -;;-2ur Durchfuhrurig.des Verfahrens ist z. B. Brennstoffeelle • ,: ; \ v . ^ ; 

mir einem.^Quenchkahler- Und /einer 2uleitung: vbm^ v ^ ' : .-H 

jQuenchkOhler/zur .Brenhstoffeelle vorgesehen/ so daS . / . . ; 

Brennstoff oder Oxidationsmittel vom Quenchkuhleruber > 

die Zuleitung zur Brennstoffeelle gelangen kann. Im 

Quenchkuhler wird durch Wasser verdampft und so dem 

Brennstoff oder Oxidationsmittel Warme entzogen. 

Ohne groGe Druckverluste wird gekuhlt und das Oxidati- 
onsmittel oder der Brennstoff zugleich erwunscht be- 

feuchtet. Eine Kuhlung kann zum Beispiel im AnschluB an 

eine externe Reformierung erforderlich sein. 
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Beschrcibung 

Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung mit einer Brennstoffzelle und Kiihlmitteln sowie ein Kuhlverfahren zum Be- 
trieb einer solchen Vorrichtung. 
5 Eine Brennstoffzelle weist eine Kathode, einen Elektrolyten sowie eine Anode auf Der Kathode wird ein Oxidations- 
miUel, z. B. Luft und der Anode wird ein Brennstoff, z. B. Wasserstoff zugeflihrt. Kathode und Anode einer Brennstoff- 
zelle weisen in der Regel eine durchgehende Porositat auf, damit die beiden Betriebsmittel Brennstoff und Oxidations- 
mittel dem Elektrolyten zugeflihrt und das Produktwasser abgefiihrt werden konhen. 

Es gibt Brennstoffzellen, bei denen protonenleitende Membranen als Elektrolyt eingesetzt und die bei Tbmperaturen 
10 von 80°C betrieben werden. An der Anode einer solchen Brennstoffzelle bilden sich in Anwesenheit des Brennstoffs mit- 
tels eines Katalysators Protonen. Die Protonen passieren den Elektrolyten und verbinden sich auf der Kathodenseite mit 
dem vorn Oxidadonsmittel stammenden Sauerstoff zu Wasser. Hektronen werden dabei freigesetzt und eiektrische Ener- 
gieerzeugt 

Eine Mernbran einer Brennstoffzelle muB durchgangig befeuchtet sein, urn eine hohe Protonenleitfahigkeit und damit 
15 eine hohe Leistungsdichte zu ermoglichen. Mit fortschreitendem Austrocknen sinkt die Protonenleitfahigkeit. Ttocknet 
die Mernbran aus, so schrumpft sie zugleich. Die Permeabilitat fUr Pennanentgase nimmt zu, und es treten mechanische 
Spannungen auf. Beides tragt zu einem moglichen Versagen der Brennstoffzelle bei. 

Es ist bekannt, zur Venneidung einer Austrocknung Wasserstoff zunSchst durch Wasser perlen zu las sen und anschlie- 
Bend der Brennstoffzelle zuzufuhren. Nachteilhaft treten dabei Druckverluste und folglich Leistungsverluste auf. Ferner 
20 erfordert die Durchfuhrung des Verfahrens einen hohen apparativen Aufwand. 

Es ist bekannt, Methanol als Brennstoff einzusetzen. Methanol wird dann z. B. auBerhalb der Brennstoffzelle in einem 
geeigneten Reaktor - der im folgenden Reforinierungsreaktor genannt wird - reformiert und so in ein wasserstoffreiches 
Synthesegas iiberfuhrt Um die Refonnierung mit einem optimalen Wirkungsgrad durchzufuhren, wird eine solche ex- 
terne Refonnierung bei erhohten Temperaturen von ca. 300°C durchgefUhrt Im AnschluB an die externe Reformierung 
25 wird das wasserstoffreiche Synthesegas gereinigt, indem es z. B. durch eine geeignete Mernbran geleitet wird Dabei 
wird der Wasserstoff von Verunreinigungen getrennt. Vor Eintritt in die Brennstoffzelle wird der Wasserstoff auf die ver- 
gleichsweise niedrige Betriebstemperatur der Brennstoffzelle gekiihlt. 

Die Umsetzung yon Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser heizt eine Brennstoffzelle auf. Daher muB diese gleichfalls 
gekuhlt werden. 

30 Es ist bekannt, mit Hilfe von Kiihlmitteln wie Luft oder Wasser zu kiihlen. 

. Eine Brennstoffzelle mit Luft oder Wasser zu kiihlen, fuhrt zu Temperaturgradienten in der Brennstoffzelle aufgrund 
des sich in der Brennstoffzelle unterschiedlich erwarmenden Kiihliiiittels. Temperaturgradienten innerhalb einer Brenn- ; 
stoffzelle bedeuten, daB diese lokal nicht mit der optimalen Betriebstemperatur und folglich nicht mit dem optimalen 
Wirkungsgrad betrieben wird. Wird die Brennstoffzelle lokal uberhitzt, so droht eine lokale Austrocknung der Mernbran. 
35 Mit fortschreitendem Austrocknen sinkt di^ 

davon steigt in diesem Bereich die Warrneerzeugung und veretarkt den Austroclaiungsvorgang. 

Zur Venneidung einer lokalen tjberhitzung und damit auch der Austrocknung, werden Kiihlrruttel mit relativ niedri- * 
. gen Temperaturen zur Kuhlung eingesetzt. Die Wirkung der Kulumttelberuhtauf derErhohungdereigenenTemperatur. 
Die Folge ist ein Ternperaturprofil in der Zelle, das hur in sehr kleinen Bereichen die optimale Betriebstemperatur zu- 
40 l^t. Me Betriebstemperatur ist eine Gro^ 

Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung eines Verfahrens zur Kuhlung, das einen leistungsfahigeren Betrieb einer . 
Brennstoffzelle ermogUcht Aufgabe der Ei^dung ist femer die Schaffung einer zugehori^ 

wird durch ein Verfahren mit den Merkmalen des Hauptanspruchs gelost. Vorteilhafte Ausgestaltungen ergeben sich aus / 
den riickbezogenen Anspriichen. 
45 Anspruchsgema^ werden die Brermstoff^Ue oder Betriebsga^ 

keit in ein Gas gekuhlt Die abzufuhrende Warme wird also einer FlUssigkeit zugeflihrt, die dadurch in ein Gas umge- 
wandelt wird. 

So wird z. B.. der Brennstoff zunachst durch eine exteme Refonnierung auf z. B. ca. 300°C erwarmt Der erwarmte 
Brennstoff wird arischlieBend durch Verdampfen von Wasser. gekiihlt. Als Mittel, mit dem ein Betriebsgas durch Ver- 
50 dampfen einer Rtissigkeit gekuhlt wird, kann ein Quenchkiihler vorgesehen werden. 

Die bei einer solchen Kuhlung auftretenden Druckverluste sind im Vergleich zum eingangs genannten Stand gering. 
Wird ein extern reformierter Brennstoff vof der ZufUhrung zur Brennstoffzelle durch Verdampfen von Wasser in einem 
\ Quenchkiihler gekiihlt; so wird der Brennstoff zugleich befeuchtet So wird nicht nur der -Wirkungsgrad bei der Stromer- 
-i:: "i.zeugung erhGht, sonderri.es ehtfallt ein zusatzlicher apparatiyer Ai^wand Befeuchten des Brennstoffes. ^ r \ t . ^ -^i^J^^ 
X'55' ; ^?Bei einimweiteren 

; 7 ; ./nrieren des ."jCW'datiorismttd^ den : Kiathodenseite erhohteg^^^^^^ 
i; : ■ "Driicte Hh efhohter, : i duf. der kjathiodenseite iien^rTendeK 
. Brennstoffzelle gesteigert wird. Durch einen hoheren KaSciendruckwu^ Brermstoffzelle entstehendes Produkt- 'f'*i(\"?^ r '?/ 

wasser aus dem Kathodenraum in die Mernbran zuruckgedrangt So wird die Mernbran vorteilhaft befeuchtet 
60 Auch ftir die Abtrennung des in der Brennstoffzelle durch die Zeilenreaktion produzierten Wassers ist ein erhohter 

Druck vorteilhaft (haufig sogar notwendig), um die fur das Gesamtsystem notwendige Wassermenge abscheiden zu kon- 

nen. 

Wird das im Zuge der Verdichtung erwarmte Oxidadonsmittel anschlieBend in einem Quenchkiihler durch Verdamp- 
fen von Wasser gekiihlt, so wird es zugleich vorteilhaft befeuchtet, ohne groBe Druckverluste hinnehmen zu miissen, Ei- 
65 ner Austrocknung der Mernbran wird folglich weiter entgegengewirkt Die Leistungsfahigkeit einer Brennstoffzelle 
bieibt erhalten. In einer vorteilhaften Ausfiihrungsform wird in der Brennstoffzelle produziertes Wasser dem oder den 
Quenchkiihlern zugeflihrt Eine exteme Wasserzufuhr kann en'tsprechend eingespart werden. 

Bei einem weiteren Beispiel fur das anspruchsgemaBe Verfahren wird die Brennstoffzelle mit einer Flussigkeit ge- 
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kiihlt, deren Siedetemperatur unterbalb der Betriebstemperatur der Brennstoffzelle liegt Die Fliissigkeit nimmt iiber- 
schiissige Warme der Brennstoffzelle auf, ohne sich dabei auf Temperaturen oberhalb der Betriebstemperatur zu erwar- 
men. Eine Oberhitzung und ein damit verbundenes Austrocknen der Membran wird so verhindert 

Insbesondere wird mit einer siedenden RUssigkeit gektihlt Hierunter ist zu verstehen, daB die RUssigkeit sich bereits 
beim Hntritt in die Brennstoffzelle auf Siedetemperatur befindet Statt sich in der Brennstoffzelle aufzuheizen, wird die 
siedende RUssigkeit in einen Dampf uberfuhrt FolgHch entstehen in der Brennstoffzelle keine Temperaturgradienten 
aufgrund einer unterschiedlich temperierten (Kuhl-)Russigkeit oder Kiihlluft Die Temperatur bleibt so im Vergleich 
zum eingangs genannten Stand der Technik uber die gesamte Zelle konstant. Die Brennstoffzelle kann folglich gleich- 
maBig bei einer optimalen Betriebstemperatur betrieben werden. 

Als geeignete Riissigkeiten k5nnen alle Riissigkeiten angesehen werden, die im vorgesehenen Temperaturbereich sie- 
den kdnnen. Dies kann bei Umgebungsdruck (Normaldruck) aber auch im Ober- oder Unterdruckbereich der Fall sein. 

Beispielhaft seien folgende Riissigkeiten nebst zugehSrigen Betriebstemperaturen genannC 


Fliissigkeit 

Siedetemperat 
/°C 

ur Druck/bar 

mogl. Betrieb- 
stemperatur der 
Zelle/°C 

Wasser 

70 

0,31 

80 

Wasser 

80 

0,47 

90 

Wasser 

90 ' 

0,70 

100 

Methanol 

70 

1,21 

80 ' 

Methanol 

80 

1,78 

90 

Methanol 

90 - . . 

2,55 

100 

Ethanol 

70 

0,80 

80 

Ethanol 

80 

1,08 

90 

Ethanol 

90 . , : ' 

1,58 

100 ' . 


Gemische von Riissigkeiten, die im entsprechenden Temperaturbereich sieden, kdnnen ebenfalls eingesetzt werden. 

Die Quenchkuhlung hat zur Folge, daB das Gas optimal befeuchtet werden kann. Die zur \ferdampfung benotigte 
Warme wird dem heiBen, trockenen Gas entnommen. Das Gas wird dadurch gekiihlt und gleichzeitig durch das ver- 
dampfte Wasser befeuchtet Wenn die Temperatur des befeuchteten Gases so weit abgesenkt ist, daB eben kein zusatzli- 
ches Wasser mehr verdampft werden kann, so liegt eine optimale Befeuchtung des Gases vor. 

Die Gastemperatur des befeuchteten Gases ist dann gleich einer Wasseitemperatur, der ein Wasserdampfdruck zuge- 
ordnet ist,.die dem Wasserdampfpartialdruck des befeuchteten Gases bei dieser Temperatur entspricht Ein uberschiissi- 
ger, kleiner Wasserantfcil senkt die Temperatur des Gasgemisches nur geringfugig, 

Bei Idem vorgesehenen Arbeitsdruck (von z. B: 1,7 bar) auf der Anodenseite der Zelle und ausgehend von 300°C hei- 
Bem Wasserstoff hinter der Reihigungsstufe, fiihrt diese Form der Befeuchtung zu einer Temperatur, die in der Nahe der 
Arbeitstemperatur der Zelle liegt, bzw. geringfligig danmtec . , : : ^ . 
-;<^temperata 

die yprgeseherie KQhiung und damit eineftar^ KaMysato^ 
nung detMembran g^hehenfc^*^ i/^^^^ 

= Auf der Kathodenseite (betrieben bef erhohtem Druck ' vbri z; B. 2 bar) 'wird die durch die VerbUchdng "auf cai' i00°C 
erwarmte .Luft bei gleichzeitiger Befeuchtung von relativ 100% auf eine Temperate im Bereich von 50°C gekuhlt 

Dadurch kann das an der Kathode bei der Reaktion erzeugte Wasser unter Erwarmung durch Zellenabwarme aufge- 
nommen werden. Wasser in flUssiger Form liegt auf diese Weise nur unmittelbar auf der Membran, d. h. im Bereich der 
Kathodenreaktion, vor. Eine Transportbehinderung in der porosen Katalysatorschicht wird gering gehalten. 

An der Kathode wird bei der Reaktion H 2 +V£02 — H 2 0 ausschlieBlich Sauerstoff und Wasserstoff umgesetzt. Wird die 
zugeruhrte Luftmenge so gewahlt, daB das Verhaltnis von H 2 zu O2 gleich Yi ist, so ist die Luf tzahl (Lambda) = 1 . Allge- 
mein ist die Luftzahl Lambda eine Stochiometriezahl,.die ein MaB fur den OxidationsmitteluberschuB an der Kathode 
darstellt. Lambda-Werte groBer als "1" wirken sich positiv auf die ablaufende Kathodenreaktion aus. Die Stromausbeute 
erhoht sich zunachst mit groBer werdenden Lambda- Werten. 

Nachteilig steigt mit steigendem Lambda-Wert die zu verdichtende Luftmenge und damit die zu leistende Verdich- 
tungsarbeit. Entsprechend verschlechtert sich der Wirkungsgrad der Vorrichtung. 
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Nachteilig haben groBe Lambda-Werte femer zur Folge, daB sich die Abluftmenge erhoht, ohne daB gleichzeitig die 
Wassermenge im gleichen Verhaltnis erhoht wird. Der Wasserdampfpartialdruek sinkt und darhit die Kondensierbarkeit 
des Wassers. Es wird schlieBlich nicht mehr die fur das Qesamtsystem notwendigen Wassermenge vorn System produ- 
ziert. 

5 Lambda-Werte von 1,5 bis 2,5 haben sich fiir den Betrieb der Vbrricbtung aus vorgenannten Grunden als vorteilhaft 
herausgestellt 

Im folgenden wird die Erfindung anhand der Fig. 1 und 2 naher erlautert. 

Fig. 1 zeigt ein FlieBbild einer anspruchsgemaBen \brrichtung mit folgenden Bedeutungen: Dreiecke = Bilanzorte 
(BO) gemaB den Angaben aus den nachfolgenden tabeilen; P: Pumpe, E: Erhitzer, Rl: Reformer, MF1: Membran filter, 
10 Kl: katalytischer Brenner/katalytische Konvertierung (z. B bekannt aus der Dissertation "Erik Riedel, D82 RWTH Aa- 
chen, Deutschland" sowie aus "ISSN 0944-2952 Berichte des Forschungszentrums Mich 3240"), B: Befeuchter/ 
QuenchkOhler, T: (Entspannungs-)Hirbine, G: Geblase/Verdichter; HE: Kiihler/Kondensatabscheider. 


\ B0 

i 

. 2 

3 

4 

5 

< 

V? 

CH,OH 

1080,5 


1000 

27,8 


27,8 

H 2 0 

<Q2 

1300 

1300 

404,4 


404,4 

H 2 




2839,9 

2417^ 

422,6 

CO 




76,5 


76,5 

co 2 

<0,2 

<0,2 

<oa 

895,6 


895,6 

o 2 

<0,2 

<0,2 

<0,2 




N 2 

<oa 

<0,2 

<oa 

<0,2 



Ar 

<0,2 

<0,2 


<0,2 



2n 

1081 

1300 

2300,1 

4244,4 

.2417,2 

1827,1 

3/°C 

25 

25 

250 

250 

300 

300 

p/bar 

1,0 

1,0 

20,1 

20,0 

1,7 

20,0 


35 


40 


45 


50 


BO 

Gas/a"- 

7 

8 

9 

10 

n 

12 

CH,OH 






108,3 

H 2 0 

376,1 

316,6 

1121,3 

3914,9 

688,7 

451,9 

H 2 

2417,2 





.422,6 

CO 






76,5 

co 2 


5,2 

.5,2 

.5,2 

, 5,2 

896,4 

<V 


3021,6 

3021,6 

1812,9 

1812,9 

453,3 

N 2 

<0,2 

11719,0 

11719,0 

11719,0 

11718,9 

1758,2 

Ar 


135,1 

135,1 

135,1 

135,1 

20,3 

2n 

2793,4 

15202,7 

16002,3 

17665,6 

14610,7 

4187,5 

&/°C 

63 

25 

53 

80 

45 

53 

p/bar 

\ 1,7 

1,0 

.2,0 

.. 2,0 

2,0 

1,0 


60 


65 



••V- ^tT£^&£ 

' '■"■'■^".TrVf.—i VTAiVt*"- Vs?.T >: i***' 

CH 3 OH( fl ) 

35000 

28484 

CH 3 OH ((Iampffi) 


6516 

S/°C 

67,9 

67,9 

p/bar 

Ul 

U 


Die ersten zwei Tabeilen verdeutlichen die GasstrSme im System (BO = Bilanzorte gemaB Fig. 1 (FlieBbild TEFC- 
System")). Die dritte Tabelle verdeutlicht die Gasstrome im Kiihlkreislauf (BO = Bilanzorte gemaB FlieBbild "FEFC-Sy- 
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stem", Kiihlarbeit: 227,2 kJ/mol Methanol (Kraftstoff) an Bilanzort (BO) 3). 

Fig. 2 zeigt einen Quenchkiihler mit einem unter erhohtem Druck betriebenen Behalter A, in den heiBes, trockenes 
Gas B einstromt AuBerdem wird Wasser C unter erhohtem Druck in den Behalter hineingefiihrt und mit einer Diise ver- 
sprUht. Die dabei entstehenden Wassertrdpfchen sind klein, so daB sie schnell verdampfen konnen. 

Die zur Verdampfung benotigte Warme wird dem heiBen, trockenen Gas entnommen. Das Gas wird dadurch gekiihlt 5 
und gleichzeitig durch das verdampfte Wasser befeuchtet. Wenn die Temperatur des abstromenden, befeuchteten und ge- 
kiihlten Gas so weit abgesenkt ist, daB eben kein zusatzliches Wasser mehr verdampft werden kann, ist ein optimaler Be- 
feuchtungsgrad des Gases erreicht Das befeuchtete, gekiihlte Gas entweicht durch den AuslaB D. Eine kleine Menge an 
iiberschiissigem Wasser senkt die Temperatur des Gasgemisches nur geringfiigig und entweicht durch den AuslaB E. 

Die in den Quenchkiihler eingeleitete Wassermenge wird durch eine Dosiereinrichtung den Anf orderungen bezOglich 10 
Menge, Temperatur und Druck des trockenen, heiBen, zu kiihlenden und zu befeuchtenden Gases angepaBt Der Quench- 
kiihler kann Mittel enthalten, die nicht verdampfles Wasser zuriickhalten. tjberschiissiges Wasser wird abgeleitet und 
kann nach einer Druckerhohung mittels einer geeigneten Pumpe wieder in den Quenchkiihler eingespeist werden. 

Patentanspriiche 15 

1 > Verfahren zum Kiihlen, indem eine Brennstoffzelle oder ein Betriebsmittel der Brennstoffzelle durch tJberfuhren 
einer Fliissigkeit in ein Gas gekiihlt wird. 

2. Verfahren nach yorhergehendem Anspruch, bei dem ein Brennstoff reformiert, der reformierte Brennstoff in ei- 
nem Quenchkiihler durch Verdampfen von Wasser gekiihlt und der im Quenchkiihler gekiihlte Brennstoff der 20 
Brennstoffzelle zugefuhrt wird. 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem ein Oxidationsmittel komprimiert, das kompri- 
mierte Oxidationsmittel in einem Quenchkiihler durch Verdampfen von Wasser gekiihlt und das im Quenchkiihler 
gekiihlte Oxidationsmittel der Brennstoffzelle zugefiihrt wird. 

4. Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden Anspriiche, bei dem in der Brennstoffzelle entstehendes Wasr 25 
ser zurnindest einem der Quenchkiihler zugefuhrt wird. 

5y Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem eine Fliissigkeit zur Kuhlung durch die Brenn- 
stoffzelle geleitet wird, deren Siedetemperatur geringer als die Betriebstemperatur der Brennstoffzelle ist. 

6. Brennstoffzelle mit einem Quenchkiihler und einer Zuleitung vom Quenchkiihler zur Brennstoffzelle, so daB 
Brennstoff odef Oxldadonsmittel vom Quenchkiihler iiber die Zuleitung zur Brennstoffzelle gelangen kann. 30 

7. Brennstoffzelle nach vorhergehendem Vorrichtungsanspruch mit einem externen Reformierungsreaktor und ei-- 
ner Zuleitung vom Reaktor zum Quenchkiihler, so daB Brennstoff vom Reaktor zum Quenchkiihler gelangen kann. 

8. Brennstoffzelle nach einem der vorhergehenden Vorrichtungsanspruche, mit einer Verbindung zwischen der 
Brennstoffzelle und einem Quenchkiihler, mittels der in der Brennstoffzelle entstehendes Produktwasser dem • 
Quenchkiihler zugeleitet werden kann. 35 

• Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen 
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